








environmental  friendly manner.  In  this context, shale gas may  include different sulphur containing compounds, 
such  as methanethiol,  that  is  also  formed  as  intermediate  during  sulphur  containing  residues  processing.  The 
present work includes an experimental and kinetic modelling study of the oxidation of methanethiol, CH3SH, in a 
quartz flow tubular reactor at atmospheric pressure and in the 300‐1400 K temperature range. The influence of 
the  temperature,  the  O2  concentration  and  the  presence  of  H2O  on  the  conversion  regime  of  CH3SH  and  the 
formation of different compounds has been analysed. The experimental results have been interpreted in terms of 











The  use  of  non‐conventional  fuel  sources,  such  as  shale  gas,  refinery  gas,  or  biogas  obtained  from  anaerobic 
digestion, brings new research requisites for its proper use in an environmental friendly manner. In this context, 
these  gases,  apart  from CH4  and  CO2, may  include  different  sulphur  containing  compounds,  such  as  hydrogen 
sulphide and mercaptans as methanethiol, that is also formed as intermediate during sulphur containing residues 
processing.  The  presence  of  sulphur  in  sour  gases  makes  more  difficult  its  application,  mainly  because  of 
environmental issues. While the traditional way to use these fuels is based on their exhaustive cleaning [e.g. 1], 





(mainly  CH3SH),  together  with  COS  and  CS2  also  occurs  in  the  Claus  process  through  the  interaction  of  CO2, 
hydrocarbon radicals and sulphur species [4], reducing thus the sulphur recovery efficiency. Shale gas has been 
reported to contain typically a total sulphur content of up to 1 %, including sulphur in pyritic form, sulfates and 
organics  [5],  with  concentrations  of mercaptans  (CH3SH)  of  up  to  0.5  %  [6].  CH3SH  can  also  be  formed  as  an 
intermediate  compound  in  the destruction of mustard  gas,  ClCH2‐CH2‐S‐CH2‐CH2Cl,  through  incineration mainly 
chosen  as  a  high  effectiveness  destruction  method,  even  though  there  is  still  significant  concern  over  the 
potential formation of toxic emissions [7, 8]. Under oxidation conditions, conversion of CH3SH may lead preferably 
to SO2, but also to H2S or other carbon‐sulphur compounds such as COS or even CS2.  
While  the  conversion  of  COS  and  CS2  have  been  considered  in  the  past  [e.g.  9‐11],  to  our  knowledge,  no 
investigation of the oxidation of CH3SH has been carried out under combustion conditions. However, significant 
efforts  have  been  drawn  to  evaluate  the  oxidation  of  CH3SH  in  the  atmosphere,  because  of  its  probable  and 











brief  experimental  setup  (setup  1)  description  is  given  here  and  a  more  detailed  description  can  be  found 
elsewhere [16]. The reactor has an isothermal reaction zone of 20 cm in length and 0.87 cm of internal diameter. 
Total flow rate in all experiments was 1 L (STP)/min, resulting in a gas residence time as a function of temperature 





























reaction, which was  found  to  have  a  significant  impact  on H2S  conversion,  and  that  is  included  in  the present 
mechanism, since the formation of significant amounts of H2S from methanethiol can be expected. 






pyrolysis  to  fuel‐lean conditions,  in  the  temperature range of 300‐1400 K. The experimental  conditions studied 
are  listed  in Table 1. The  influence of  the amount of oxygen available on the process was studied  for different 
values of λ, defined as O2(real)/O2(stoichiometric). For an inlet total flow rate of 1 L (STP)/min, the gas residence 
















1  983  42  ‐  0.01  1 
2  968  1211  ‐  0.42  1 
2a  972  979  0.5  0.34  1 
3  977  2269  ‐  0.77  1 
4  952  2841  ‐  0.99  1 
4a  1003  2953  0.5  0.98  1 
4r  965  2841  ‐  0.98  1 
5  965  4576  ‐  1.58  1 
6  973  5878  ‐  2.01  1 
7  973  14855  ‐  5.08  1 
7a  1015  13370  0.5  4.39  1 










Methanethiol  starts  its  conversion  between  800  and  1000  K  as  a  function  of  stoichoimetry,  with  the  onset 









of  intermediates,  as  CH4  and  H2S,  which  exhibit  a  maximum  that  is  shifted  to  lower  temperatures,  as  the 
stoichiometry becomes fuel  leaner.  It  is noticeable that, under the fuel‐rich conditions studied, CH4 and H2S are 





outlet of  the reactor, but  its quantification was not possible, as also happened  in previous works by our group 
[33].  The  kinetic  model  used  in  the  present  work  also  predicts  the  formation  of  small  amounts  of  S2  under 
reducing conditions. 
The results shown in Figure 1 correspond to experiments performed in the absence of water vapour. In order to 
evaluate  the  impact  of  the  presence  of  water,  which  has  been  reported  to  shift  the  conversion  of  CO  in  the 
presence  of  SO2  [20],  experiments  in  the  presence  of  water  (0.5  %)  have  been  performed,  and  the  results 













comparison  between  the  experimental  results  and  calculations  for  three  selected  stoichiometries  (fuel‐rich: 
=0.77, stoichiometric: =0.99, and fuel‐lean: =5.08, sets 3, 4 and 7 in Table 1). Symbols represent experimental 
data  and  lines  indicate  model  predictions  using  the  mechanism  compiled  in  this  work.  As  seen,  the  model 
reproduces  fairly well both  the  tendencies and  the concentrations of  the different compounds,  through all  the 








































































































































































































































































 CH3SH (0.5% H2O)
 O2 (0.5% H2O)
 SO2 (0.5% H2O)
 CO (0.5% H2O)
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 H2S (0.5% H2O)
 CS2 (0.5% H2O)
 H2 (0.5% H2O)
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While  the  experimental  CO  concentration  exhibits  an  early  formation  coinciding  with  CH3SH  diminution,  the 
model does not capture this behaviour. It has to be mentioned that the concentration of CO in the experiments 
was measured simultaneously by a continuous IR analyser and by gas chromatography, and identical results were 
obtained. Additionally, we  also performed  some  selected  FTIR measurements  and  the  FTIR CO determinations 
coincided  with  the  CG  and  continuous  analysers.  Therefore,  and  in  order  to  further  prove  if  this  early 
experimental  CO  formation  is  an  experimental  artifact  or  a  phenomenon  effectively  occurring  during  CH3SH 
conversion, we decided  to do an additional experiment  in a different experimental  setup  [18], which has been 
used with  success  in  other  studies  addressing  sulphur  chemistry  (e.g.  [33]).  This  setup, which  has  significantly 
different dimensions compared to the one used in the rest of experiments, includes a flow tubular reactor where 
reactants  enter  premixed.  The  results  of  this  experiment  (experiment  8  in  Table  1),  together  with  model 
calculations, are shown in Figure 5. It can be observed that, despite the differences in the experimental conditions 








































































































SH  radicals  contribute  to  S  and  S2  formation, which  appear  to be  relevant  for CS2  formation,  as  stated  further 















































CS2  is  finally  directly  converted  into SO2. Compared  to  the CH3S+O2 ⇌  CH3+SO2  reaction path  forming SO2,  the 






K  and  at  the  outlet  of  the  reaction  zone.  As  seen,  the  results  are mainly  sensitive  to  the  CH3SH+CH3  reaction 
producing CH2SH, which is an important conversion pathway for CH3SH once conversion has been initiated, and 
the dominant one under rich conditions. Reactions of CH3SH+CH3 have been taken from the mechanism of Gersen 





































air  excess  ratio  (λ)  from almost  pyrolytic  conditions  (λ=0.01)  to  oxidizing  conditions  (λ=5.08).  The  experiments 
were  carried out  in a quartz  tubular  flow  reactor,  in  the 300‐1400 K  temperature  range and  concentrations of 
CH3SH, H2S, SO2, COS, CS2, CH4, H2, O2, CO and CO2 were determined. CH3SH conversion starts between 800 and 
1000  K,  shifting  toward  lower  temperatures  as  λ  is  higher,  and  most  of  the  conversion  occurs  in  a  narrow 
temperature  window.  The  results  obtained  with  and  without  water  vapour  are  similar  for  all  the  species 
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